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Abstract 
Boron has a strong neutron absorption capacity as 10B has a larger neutron absorption cross-section. 
Enriched B-10 is widely used in radiation protection, fuel element manufacturing, neutron detec-
tion and other fields, which ensures it with a great research value. Due to the boron isotope sepa-
ration process, the production of enriched B-10 isotope products requires the use of 10BF3 as a 
starting material. In this paper, we have compared the preparation method of natural abundance 
elemental boron, proposed several possible processes of preparing enriched elemental B-10, and 
analyzed the advantages and disadvantages of the various methods. 
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摘  要 

硼具有很强的中子吸收能力，这种能力来自于10B较大的中子吸收截面。富集B-10在辐射防护、燃料元

件制造、中子探测等领域应用广泛，具有较大的研究价值。受限于硼同位素分离工艺，生产富集B-10同
位素产品需要以10BF3为起始原料。本文主要结合天然丰度元素硼的制备方法，提出了制备富集B-10单质

的工艺路线，并对制备富集10B单质硼的各种方法的优势和不足进行了分析和说明。 
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1. 引言 

硼具有 10B 和 11B 两种天然的同位素，其丰度分别为 19.78%和 80.22%。10B 对热中子的吸收截面为

3837 靶，而 11B 仅为 0.005 靶，天然丰度的硼对热中子的吸收截面约为 750 靶，10B 对热中子的吸收截面

是自然丰度硼的 5 倍多。除了吸收截面大，与其它常见的中子吸收材料 Gd 和 Cd 等相比，10B 还具有吸

收频谱较宽，吸收后不产生 γ射线，价格相对廉价，无毒不致癌等优点[1] [2] [3]。由于上述优点，B 或

者富集 10B 及其化合物被广泛应用于辐射防护、中子探测、军事装备及放射性治疗等领域[4] [5] [6] [7]。
例如，富集 10B 可作为制造涂硼正比计数管的原料，用于中子探测领域[8]；在核工业，富集 10B 也可作

为生产硼化锆的原料，涂敷在燃料芯块表面，以解决核电站初始运行阶段的过度反应性问题[9]；10B 也

可用于生产硼不锈钢，用作辐射屏蔽材料，在辐射防护领域发挥作用。总之，10B 的用途广泛，制备富集
10B 的硼单质具有较大的研究价值。 

要得到富集 10B 的元素硼，首先需要对 B 进行同位素分离。目前，硼同位素分离的方法有低温化学

交换精馏法[10]、离子交换色谱法[11] [12] [13]、激光法[14] [15]等，在当前的科技水平下，上述方法中

只有低温化学交换精馏能实现工业化大规模生产。化学交换精馏法分离硼同位素的原料通常有 BF3-甲醚

络合物、BF3-乙醚络合物、BF3-苯甲醚络合物等，在经过化学交换精馏后，10B 以络合物的形式在气相中

被富集，而 11B 则在液相中被富集。富集 10BF3-醚的络合物通常需要在分解塔中进行裂解，以 BF3-苯甲

醚体系为例，分解塔顶部温度大于 158℃、中部和底部温度为 190℃时，分解效果最佳，得到的 10BF3丰

度可达 92.5% [16]。 
受到硼同位素分离工艺的限制，目前，含富集 10B 的化工产品主要大都是由 10BF3进行化学转化得到，

因而，选择合适的工艺路线，是由 10BF3 制取富集 10B 硼粉的重点。天然丰度的硼粉的生产方法有金属热

还原法、熔盐电解法、硼烷裂解法、氢气还原卤化硼等[17] [18] [19] [20] [21]，这些方法对于生产富集 10B
硼粉有一定的参考价值。上述方法和工艺对 B 粉的纯度、粒径、晶型有较大影响，其收率、成本和生产

规模也有较大差异，这也是本文讨论的重点。 

2. 制备路线 

2.1. 金属热还原法 

天然丰度的硼粉通常由金属热还原法制得，其主要原理为：以 B2O3 为硼源，以较活泼的金属，通常

是 Mg 或 Al，作为还原剂，将原料混合后在惰性气体的保护下放入高温炉中(700℃~900℃)发生强烈的氧

化还原反应，从而得到硼粉。以镁热还原法为例，涉及的主要化学反应方程式为： 

2 3Mg B O B MgO+ → +                                     (1) 

富集 10B 单质的制备也可以借鉴这种方法，但首先需要用 10BF3 制取 10B2O3，目前，尚无以 10BF3制

取 10B2O3 的相关报道，参考核电用的富集硼-10 硼酸的制取，可以先由 10BF3 制取 H3
10BO3，在此方面，

天津大学等单位取得了较多的研究成果，其由 10BF3 制取 H3
10BO3 的主要方法有机酯化法和无机水解法两

种。有机酯化法[22]是指以甲醇作为反应介质，使三氟化硼与甲醇钠(或甲醇钙)反应，生成硼酸三甲酯，

如图 1 所示；硼酸三甲酯极易水解，可在纯水中水解成硼酸和甲醇，此后通过降温结晶等手段即可以得

到硼酸，该方法产品纯度 > 99.5%，收率可达 95.2%。无机水解法是指在水相中，采用无机碳酸盐(碳酸 
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钙、碳酸锂)作为脱氟剂，将三氟化硼通入体系中，氟离子与钙离子或锂离子紧密结合生成难溶于水的氟

化物，得到硼酸，反应，该方法产品纯度 > 99.2%，收率 > 95% [23]。将得到的 H3
10BO3 脱水、造粒即

可得到纯度大于 99%的 10B2O3。 
在以 10BF3 制取 10B2O3 的基础上，采用金属热还原法可制取无定形的富集 10B 单质。目前，关于金属

热还原法从 B2O3 制取无定形硼粉的研究较多，特别是以镁作为还原剂的镁热还原法，如图 2 所示。除了

在惰性气体保护下将氧化硼和镁粉混合加热直接反应外，金属热还原法多用高能球磨机或者自蔓延反应

装置进行。反应装置的不同对反应物的接触状态和反应体系温度分布等有较大影响，从而会影响产物的

粒径和纯度。 
1996 年，黄菊林等[24]采用在惰性气体保护下将氧化硼和镁粉混合加热的方式制备了无定形硼粉，

通过采用不同浓度的盐酸溶液加热浸取热还原产物、热分解镁等方式提高无定形硼粉的纯度。黄研究了

不同反应物配比、保温时间、反应物粒度、热分解温度、热分解时间等条件对产物纯度的影响，所得到

的无定形硼纯度的主要杂质相为 Mg3(BO3)2，主要杂质元素为 Mg (0.7%)、O (4%)和 Fe (0.29%)等。 
在黄菊林等人研究的基础上，伍继君等[25]采用自蔓延冶金法制备了无定形硼粉。自蔓延高温还原合

成技术是在高真空或介质气氛中点燃原料，产生化学反应，化学反应放出的生成热使得临近的物料温度

骤然升高，而引起新的化学反应并以燃烧波的形式蔓延至整个反应物，当然烧波推行前移的时候反应物

变成生成物产品。B2O3 和 Mg 反应是强烈放热的反应，与常规的镁热还原法相比，自蔓延高温合成在燃

烧合成过程中，燃烧波的传递是呈层状的，使反应完的物料不与未反应的物料继续反应，从而大大避免

了副反应生成硼镁化合物的可能性。采用这种方式，得到的硼粉纯度为 94%，其平均粒径约为 0.6 μm，

还原过程中生成的酸不溶物 MgB6、BxO、Mg2SiO4、FeB49 是影响硼粉纯度的主要杂质。Zhihe Dou 等[26]
采用高能球磨法制备无定形硼，制备的无定形硼的粒径小于 30 nm，具有很高的反应活性，其纯度为

92.86%。2014 年，彭超[27]等对自蔓延冶金法制备无定形棚粉中夹杂物及其去除机制进行了分析和研究，

采用最优的酸浸工艺条件酸浸除杂后，制备出的高活性无定形硼粉中杂质镁含量仅为 3.5%，平均粒径小

于 300 nm。 
纯度较低是金属热还原法制备硼粉的最大缺点[28]，其中主要杂质元素为 Mg 和 O；杂质的存在形式

为未反应完全的 B2O3、反应生成的 MgO、副反应生成的 MgB2、MgB4、MgB2O6 等。采用自蔓延高温合

成法，通过酸浸提纯，其纯度依然小于 95%。造成金属热还原法制备的硼粉纯度较低的主要原因在于：

所发生的化学反应为固-固反应，反应物难以混合均匀，导致局部发生副反应，生成的硼也不会脱离反应 
 

 
Figure 1. Preparation of 10B by indirect hydrolysis and magnesium thermal reduction 
图 1. 间接水解-镁热还原法制备 10B 的流程图 

 

 
Figure 2. Preparation of 10B by direct hydrolysis and magnesium thermal reduction 
图 2. 直接水解-镁热还原法制备 10B 的流程图 
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体系，从而继续与镁反应生成 MgB2、MgB4 等副产物；Mg 和 B2O3 的反应会放出巨大的热量，体系的温

度难以控制，副反应难以避免。 
提升产物纯度是金属热还原法制备硼粉的研究重点和难点，除改进反应装置和优化制备工艺条件外，

考虑通过在粗硼中加入锌粉[29]等其它还原剂进行二次反应进行提纯也是一种思路。目前金属热还原法仍

是生产天然丰度无定型硼的主要方法，其主要优点有工艺简单、能耗低、能大规模生产等。对于制备富

集 10B 的无定型硼而言，由于硼同位素富集工艺的成本较高，保证硼的转化率对于制备富集 10B 单质的经

济性有重大意义。镁热还原法首先需要制备 10B2O3，其整个工艺流程较长，过程中硼的损失较多，这必

将降低其经济性，且这种方法引入的杂质元素较多，难以满足一些尖端领域的要求，如何提高这种方法

的经济性和产物纯度仍然需要继续研究。 

2.2. 熔盐电解法 

熔盐电解法也是制备天然丰度的单质硼的主要方法之一，其基本原理是通过电解含氧化硼或卤化硼

的高温熔盐体系，硼在电解装置的阴极被还原，取出阴极产物，经过酸洗等处理后就可以得到无定型硼，

如图 3。1809 年，Davy 最早采用电解法制备元素硼[30]。两个世纪以来，对熔盐电解法制备元素硼的研

究主要集中在：熔盐体系的选取、电解装置的优化、电解工艺的探索等方向。目前熔盐体系主要有氯盐

体系(如 NaCl-KCl-B2O3)、氟盐体系(如 NaF-KF-KBF4-B2O3)、混合体系(如 KF-KCl-KBF4-B2O3)等[31] [32] 
[33]，在选取电解体系时，通常需要从电解体系的融化温度、电导率、对硼前驱体的溶解度、腐蚀性弱等

方面进行考虑。在电解装置上，最重要的是阴极、阳极和用于盛装熔盐的坩埚，电极和坩埚都需要具有

很强的耐高温熔盐腐蚀的能力。阴极材料一般有硼棒、石墨、金属、导电陶瓷等；阳极材料通常为石墨，

或者直接将石墨坩埚作为阳极；坩埚通常是石墨。电解工艺主要从电解温度、电流密度、电解时间等方

面对电流效率、产物的纯度等产生影响。 
与镁热还原法相比，熔盐电解法制得的硼的纯度较高，可达 99.6% [34]，其主要杂质元素通常为 C、

O、Fe 等。其中，C 主要来自于石墨坩埚、O 来自于空气或未电解的氧化硼，Fe 则主要来自于电极材料

[35]。除了含有少量杂质元素以外，熔盐电解法在高温下进行，会产生 BCl3、BF3 等有毒气体，增加了操

作难度的同时也降低了 B 的收率。由于持续电解会导致电解体系成分的改变，电解效率下降，副产物增

多，因此如何实现连续生产也是这种方法需要解决的问题。随着材料领域的发展，一旦解决坩埚和电极

材料的问题，并通过优化生产工艺实现连续生产，熔盐电解法必将成为制备高纯元素硼的最主要方法。 
 

 
Figure 3. A schematic diagram of a device for preparing elemental boron by fused salt electrolysis 
图 3. 熔盐电解法制备元素硼的装置示意图 
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对于采用电解法制备 10B 而言，目前的思路有两种，一种是按前文所述的方法将 10BF3先转化成 10B2O3，

以 10B2O3 作为前驱体再进行电解得到 10B；另一种是将 10BF3 先转化为可用于电解的 K10BF4 进行电解，或

直接向溶液体系中通入 10BF3 进行电解得到 10B。其中第一种方法依旧存在工艺流程长，10B 的收率低，

经济性差的问题；第二种方法流程短，硼的收率高，经济性好，具有较大的研究价值。 

2.3. 氢气还原卤化硼法 

硼位于元素周期表中的第 III 主族，其化学性质与其同主族的其他元素相差较大，更接近于其对角线

上的硅元素。目前，高纯多晶硅通常采用改良西门子法[36]生产，其主要过程是将粗硅用 HCl 气体氯化

后产生三氯氢硅(SiHCl3)，之后采用化学气相沉积法(CVD)，利用氢气还原三氯氢硅，采用这种方法可以

得到纯度高达 99.9999999% (9N)。鉴于此，生产高纯元素硼也可能采取氢气还原卤化硼法进行。相较于

金属热还原法和熔盐电解法，目前对于氢气还原卤化硼法制备高纯硼的研究较少，按照硼沉积位置分类，

其大体可以分为热丝法、热管炉法；按照加热源，又可分为常规热源加热法、等离子体法[37]和激光法[38]
等。 

早在 1959 年，David [39]就对氢气还原卤化硼法制备元素硼做了一些研究，其目的为制备纯度较高

的晶体硼。David 对采用 H2 还原三种卤化硼(BF3, BCl3, BBr3)的自由能进行分析，认为 H2 还原 BBr3 最容

易发生，需要的温度较低，但考虑到经济性，由于 BCl3 最为廉价，David 认为 BCl3 是三者中最理想的生

产高纯硼的原料。其反应方程式为： 

( ) ( ) ( ) ( )3 22BCl 3H 2B 6HCIg g s g+ → +                              (2) 

David 制取硼的方法为热丝法：将 H2、BCl3、通入到容器中，用热丝(钼、钽、石墨、钛等)对体系进

行加热，反应结束后取出热丝，收集热丝上附着的元素硼。热丝法制取硼过程中，热丝在高温下会渗入

到硼中，造成硼纯度的降低，在上述几种热丝中，钛被认为是被认为是最佳材料，因为渗入到硼中的钛

可以在 300℃~350℃下用氯气除去，在此温度下，硼不与氯气发生反应。David 采用热丝法制取的硼的纯

度高达 99%，但其产量较低，每小时仅能生产数克高纯硼。 
2015 年，Mary Anne White [40]采用热管炉法用 H2 还原 BCl3 得到了 ɑ-型晶体硼，其主要装置为石英

管，石英管两端塞有石英棉，石英管置于高温炉中，石英管两端分别为气体的入口和出口，如图 4。工

作时，将 H2、BCl3 和 Ar 的混合通入石英管，加热并保持温度为 850℃，反应持续 90 分钟，在石英管中

收集到 30 mg 硼。通过 EDS 分析，硼粉纯度超过 99.9%，通过 XRD 和拉曼光谱分析，产物为 ɑ-型晶体

硼。 
以 BCl3 作为硼源，采用 H2 在高温还原制取高纯硼通常存在产率较低、反应温度高、能耗大、产量

小等缺点，而制取富硼-10 的硼粉，最优先考虑的是硼粉的纯度和收率，鉴于此，国内外开始研究用 BBr3

代替 BCl3 作为硼源，通过 H2 还原生产高纯硼。夏雯[41]发明了一种以工业硼粉为原料制备高纯硼粉的方

法和装置。将工业硼粉溴化、除溴、分馏得到高纯的 BBr3，在将 BBr3 和 H2 通入高温炉中进行反应得到 
 

 
Figure 4. A schematic diagram of a device for preparing elemental boron by a tube furnace 
图 4. 热管炉法制备硼单质的装置示意图 
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高纯的硼粉。这种方法可用于硼粉的提纯，生产出的高纯硼粉杂质少，纯度高，可达到 99.99995% (6N)
以上，以溴化硼计产率达到 80%以上。 

等离子体法和激光法制备元素硼的化学原理与常规热源法相同。等离子体法温度较高，生产流程短，

制备的硼纯度在 99%以上；激光法利用反应物分子对激光的选择性吸收，大大降低了反应能耗。这两种

方法都能制备纯度较高、粒径较小的元素硼，但难以大规模应用的问题。 
由于 H2 还原 10BF3 反应的所需温度较高，转化率较低，采用氢气还原卤化硼法制备高纯硼时，可以

先将 10BF3 转化为更容易被还原的 10BBr3 [42]，再利用 H2 还原 10BBr3 得到 10B。 
采用 H2 还原卤化硼制备法制备 10B 的流程较短，所得的 10B 纯度高，粒径小，但这种方法能耗大，

生产效率低，10B 的转化率低，目前这种方法多用于实验室规模制备少量元素硼或在很小的尺度下制备硼

纳米线和硼薄膜材料，如何将其应用于工业规模还需要进一步研究。 

2.4. 其它方法 

制备元素硼的其它方法还有热分解法、硼烷裂解法等[43] [44] [45]。热分解发一般是通过分解 BI3 得

到硼，硼烷裂解法通过高温裂解乙硼烷得到硼。乙硼烷是剧毒易爆气体，操作困难，在高温下容易生成

其它硼烷，裂解过程中需要严格控制反应温度。硼烷裂解法生产元素硼的纯度较高，可以达到 99.99%以

上[46]；就制备富集 10B 的硼单质而言，用三氟化硼乙醚溶剂通过氢化锂还原的方法将 10BF3 转化为 10B2H6

是可行的[47]，但乙硼烷裂解效率和收率都较低，危险性也较大。 

3. 结论与展望 

富集硼-10 单质应用广泛，有较大的研究价值，其生产方式主要有金属热还原法、电解法、氢气热还

原法、硼烷裂解法等。金属热还原法工艺简单，可大规模生产无定型 10B，但是用于制备富集 B-10 流程

太长，收率难以保证，且纯度低的问题难以解决。氢气热还原法生产 10B 的流程短，产品纯度高，但其

转化率较低，能耗高，经济性有待提高。硼烷裂解法效率和收率都较低，危险性也较大。熔盐电解法能

制备无定型的富集 B-10，其流程短，10B 的转化率高，生产规模较大，主要存在的问题是设备材料腐蚀

的问题，这些问题相对容易解决，因而是制备富集 B-10 较为可行的方法。 
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